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und Nachbehandein von Synthesefasern enthaltendem Textilgut 

Vwwendung von Copolymerisaten, die als Monomereinhei- 
ten- ieweils bezogen auf die Summe der Monomereinheiten - 

a) 50 bis 90 Gew.% mindestens eines Vinylesters von C,- 
bis C«-aliphatischen Cartwnsauren, 

b) 5 bis 35 Gew.% mindestens eines N-Vinyllactams. 
d 1 bis 20 Gew.% nrandestens eines basische Gruppen 

enthaltenden Monomeren oder dessen Salzes Oder Quater- 
nierungsproduktes, 

d) 0 Ws 20 Gew.% mindestens eines mil den Monomeren 
a» W und c) copolymerisierbaren sonstigen von Cartjoxyt- 
gnippen und basischen Gruppen freien iwionomeren mrt der 
MaSsabe einodymerisiert enthalten, daB sich die Prozenteah- 
len auf 100 wganzen. als Vergrauungsinhlbitoren be.m 
Waschen und Nachbehandein von synt^etischen Fasem 
enthaltendem Textilgut. (3206883) 



CO 
00 
00 
CO 

o 

CM 
CO 

UJ 

O 



BUNDESDRUCKEREI 07.83 308 037/58 



3206883 



., 0.2- 0050/55756 

BASF AMiengeseUschaft 



'Patentansprflche. 

1. Verwendung von Copolymerisaten, die als Monomereinhei- 

ten - jeweils bezogen auf die Summe der Monomer einhei- 
5 ten - 

a) 50 bis 90 Gew.? mindestens eines Vinylesters von 
C^- bis C^j-aliphatischen Carbonsauren, 

b) 5 bis 35 Gew.% mindestens eines N-Vinyllactams , 
10 c) 1 bis 20 Gew.? mindestens eines basische Qruppen 

enthaltenden Monomeren oder dessen Salzes oder 
Quaternierungsprodukt es , 
d) 0 bis 20 Gew.5 mindestens eines mit den 

Monomeren a), b) und c) copolymerisierbaren 
T5 sonstigen von Carboxylgruppen und basischen 

Gruppen freien Monomeren 

Bdt der MaBgabe einpolymerisiert enthalten, daB sich 
die Prozentzahlen auf 100 ergSnzen, als Vergrauungsin- 
20 hibitoren beim Waschen und Nachbehandeln von synthe- 

tische Pasern enthaltendem Textilgut. 

2. Verwendung von Copolymerisaten gemSB Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , daB die Copolymerisate aus 
25 a) Vinylacetat oder Vinylpropionat 

b) N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam 

c) Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, 
Diethylaminoethyl(meth)acrylat , 
Dimethylaminomethyl (meth)acry lat , 

30 Diethylaminomethyl(meth) aery lat , 

Dimethylaminoneopentyl(meth)acrylat und/oder 
Dimethylaminopropyl(meth)acrylat als Comono- 
meren aufgebaut sind. 

35 7MU/8I Ze/HB 24.02.1982 
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'Verwendung von Copolymerisaten, die basische Gruppen 
enthalten,als Vergrauungsinhibitoren beim Waschen und 
Nachbehandeln von Synthesef asern enthaltendem Textilgut 

5 Die Erfindung betrifft die Verwendimg bestiiranter, durch 
basische Gruppen modifizierter Copolymerisate als Vergrau- 
ungsinhibitoren beim Waschen von Synthesefasern enthalten- 
dem Textilgut. 

10 Die gesetzgeberischen MaSnahmen in vielen LSndern bringen 
es rait sich, dafi der Gehalt an Phosphaten in Waschmitteln 
zumindest stark abgesenkt werden mu&. Hierbei treten aber 
Probleme insofern auf , als Phosphate nicht nur als Seo.ue- 
striermittel filr Erdalkalimetallionen sondern auch als 

15 inkrustierung- und Vergrauungsinhibitoren wirken. WShrend 
man das Problem der Inkrustierung, d.h. der Ablagerungen 
mineralischer Herkunft auf dem Waschgut schon anderweitig 
in den Griff bekommen hat, ist dies bei dem Problem der 
Vergrauung, d.h. des Wiederanschmutzens der WSsche mit 

20 Schmutzteilchen und Pet ten, vor allem, wenn es sich urn 
Synthesefasern enthaltende Gewebe handelt, bisher nur un- 
vollstandig gelungen. Bei natiirlichen Pasern, wie Baum- . 
wolle, hat man bisher zu diesem Zweck Carboxymethylcellu- 
lose eingesetzt, welche aber bei z.B. Polyester enthalten- 

25 den Textilien versagt. 

Aus der GB-PS 1 55^* 6^11 sind bestimmte Celluloseether 
bekannt, mit denen eine schon recht gute Vergrauungsinhi- 
bierung erreicht werden kann. 

30 

Aus den DE-OSen 21 65 898 und 21 39 923 sind Vergrauungsin- 
hibitoren auf der Basis von Copolymerisaten des Vinylpyrro- 
lidons mit Vinylacetat bekannt. Alle diese VorschlSge 
icBnnen aber noch nicht voll befriedigen, da die vorge- 
35 schlagenen Mittel entweder zu teuer sind (Cellulosether) 
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"oder aber vor allem bei polyesterhaltigem Textilgut noch 
nicht genOgend vdrksam sind. 

Das Ziel der Erfindung bestand darin, gegenaber Verbindun^ 
5 gen geoSfi dem Stand der Technik noch wirksamere Produkte 
zu entwickeln, mit denen auoh beim Waschen und Nachbehan- 
deln von synthetische Pasern enthaltendem Textilgut, vor 
aUem von Polyestergeweben, eine befriedigende Inhibierung 
der Vergrauung erzielt werden kann. 

10 

Dieses Ziel wurde Uberraschenderweise mit dem Zusatz von 
Copolymerisaten erreicht, wie sie gemae den Patentansprii- 
chen definiert sind. Es hat sich gezeigt, daB z.B. be- 
stimmte, in den obengenannten DE-OSen 21 65 898 und 

15 21 39 923 genannte Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copoly- 
merisate - sofern sie nur den def initionsgemafieri Anteil 
an den basischen Gruppen enthaltenden Comonomeren enthal- 
ten, hinsichtlich ihres Schmutztragevermogens, d.h. ihrer 
vergrauungsinhibierenden Wirkung unerwartet stark ver- 

20 besserte Eigenschaften zeigen. 

Solche modifizierte Copolyroerisate haben bisher - in Form 
ihrer Salze - z.B. als Pilmbildner in Haarsprays Verwen- 
dung gefunden. Irgendwelche Anwendungen auf dem Waschmit- 
25 telsektor sind bis jetzt noch nicht bekannt geworden. 

Comonomere a) zur Herstellung der erfindungsgemSfi zu 
verwendenden Copolymerisate sind Vinylester von C^- bis 
C|,-aliphatischen CarbonsSuren. Hierzu gehoren Vinylfor- 
30 miat, Vinylacetat, Vinylpropionat pder Vinylbutyrat. 

Bevorzugt setzt man Vinylacetat oder Vinylpropionat ein. 
Die Comonomeren a) sind zu 50 bis 90 Gew.?, vorzugsvreise 
70 bis 85 Gew.?, in den Copolymerisaten enthalten. 

35 
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"Comonomere b) sind N-Vinyl lac tame. Hlerzu geh6ren z.E. 
M-Vlnylpyrrolldon, N-Vlnylcaprolactam Oder N-Vinylcarbazol. 
Bevorzugt wird N-Vinylpyrrolldon, Comonomere b) slnd zu 
5 bis 30, vorzugswelse 5 bis 20 Gew.?, an der Copolymeri- 
5 sation betelllgt. 

Comonomere c) sind die basische Gruppen enthaltenden 
Monomeren. Unter dlesen Monomeren versteht man solche, die 
ein basisches Stlckstoffatom enthalten, das zur Salzbil- 

10 dung Oder zur Bildung eines ouaternierten Produkts geelg- 
net 1st. Hierzu gehSren z.B. Vinylpyridin, Vinylpiperldin, 
Vinylimidazol, Vinylmethylimidazol, Dimethylaminomethyl- 
(meth)acrylat, Dlmethylamlnoethyl(meth)acrylat , Dlethyl- 
amlnomethyl(meth)acrylat, Dimethylaminoneopentyl(meth)- 

15 acrylat, Dimethylaminopropyl(ineth)acrylat und/oder Dl- 

ethylaininoethyl(meth)acrylat sowie ihre Homologen, soweit 
sle noch wasseriasllch slnd. Die Comonomeren c) sind zu 
1 bis 20, vorzugswelse 2 bis 12 Gew.?, an der Copolymerl- 
satlon betelllgt. 

20 

comonomere d), die bis zu 20 Gew.J miteinpolymerlsiert 
werden kSnnen, sihd solche, die mlt den Comonomeren a), 
b) und c) copolymerisierbar sind und keine basischen 
Gruppen und keine Carboxylgruppen enthalten. Solche Co- 

25 monomeren sollten zweckmafiigerwelse - urn die WasserlSs- 
lichkelt der Copolymerisate zu gewShrleisten - nicht mehr 
als 7 C-Atome enthalten. Hierzu gehSren z.B. Ester der 
AcrylsSure und MethacrylsSure, wie AcrylsSuremethyl-, 
-ethyl-, -propyl- oder -butylester, die entsprechenden 

30 Methacrylsaureester, sodann Vlnylether, wie Vinylmethyl- 
ether, Vinylethylether oder Vinylisobutylether. 

Die Polymerisation erfolgt nach den ublichen radikalisch • 
ablaufenden Methoden nach dem Schema elner FSllungs-, 
35 Losungs-, Emulsions- oder Suspenslonspolymerisation. 
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"Bevorzugt wird die Methode der L5sungspolymerisation. Als 
LSsungsmittel setzt man beispielsweise. ein- Oder mehrwerti- 
ge Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Glycol, 
Butylglycol, Neopentylglycol, sowie Ketone, wie Aceton 
Oder Methylethylketon ein. Bevorzugt als Lfisungsmittel 
werden die genannten mehrwertigen Alkohole einge setzt, da 
diese von den fertigen Copolymerisaten nicht abgetrennt 
werden massen - sie kSnnen als Waschhilfsstoffe in die 
Waschmittel mit eingearbeitet werden. 



10 



Als radikalbildende Initiatoren kommen die ab lichen Per- 
und Azoverbindungen in Betracht. Hierzu geh5ren z.B. 
t-Butylperethylhexanoat und vor allem Azo-isobutyro- 
nitril. 

15 

Die Polymerisationstemperatur liegt Ublicherweise bei 60 
bis 130°C. Nach der Polymerisation kSnnen die Pclymeri- 
sate noch in ihre Salze, z.B. Acetate tlberfOhrt oder mit 
Alkylhalogeniden, wie Methylchlorid, Dime thy Is ulf at oder 
20 p-ToluolsulfonsSuremethylester quaterniert werden. Die 
erhaltenen Copolymerisate konnen in gSngigen Waschmit- 
teln rait reduziertem Phosphatgehalt (f ruber lag er bei 
MO bis 50 Gew.jS) oder in solchen, die. keine Phosphate 
mehr enthalten, Verwendung finden, 

25 

Solche Waschmittel enthalten z.B. 10 bis 30 Gew.^ an 
Natriumtripolyphosphat, je nach reduziertem Phosphatgehalt 
10 bis 20 aew.% "eines Phosphatsubstituten, wie Zeolith, 
5 bis 20 Gew.* eines nichtionischen Tensids, wie Cg- bis 
30 c^2"^lkylphenolethoxylat, C^g" CgQ-Alkanolethoxylat, 
Blockcopolymerisate des Ethylen- und Propylenoxids, die 
alle gegebenenfalls endgruppenverschlossen sind, 5 bis 
20 Gew.JJ eines anionischen Tensids, wie Cg-bis 0^2"^^^^" 

benzolsulfonat, Cj^2^-°l6*^"^^'^®'*^^°'^^^* C^2^^l6"^-^^^-'-" 
sulfat, C^2" C^g-Alkylsulfosuccinat, sulfatierte 



3206883 



BASF Aktleng««»lschaft - ^ - 0- 2- 0050/^5756 



"ethoxyllerte c^j/^ie'^-^^^"®""-®* gegebenenfalls noch 1 bis 
3 Gew.J eines Inkrustierungslnhibitors , wle Polymaleln- 
sSure, MalelnsSure/Acrylsaurecopolymerisate, Polyacryl- 
saure bzw. die Salze davon, 3 bis 25 C-ew.$ eines Bleich- 
mlttels, wie Na-Perborat zusammen mlt Blelchaktivatoren, 
10 bis 30 Gew.S Stellmittel, wie NajSOij, sodann Seife, 
Alkalien wie Soda, Weichmacher und Parfflm. 



X) 



20 



Die Menge an erfindungsgemaB einzusetzendem Copolymer Isat 
richtet slch nach der Art der eingesetzten Tenside. 

Sind anionische Tenside In der Cberzahl, so benOtlgt man 
mehr, sind mehr nichtionische Tenside anwesend, weniger, 
da letztere elnen, wenn auch gerlngen, Vergrauungsinhlbie- 
rungseffekt zeigen. 

Die erfindungsgeraasen Verbindungen sind iiberwiegend als 
nlchtlonisch bis schwach kationisch anzusehen, so daA sle 
mit anionischen Bestandteilen der Waschmittel gut vertrag- 
lich sind und leicht in die Formullerungen einzuarbel- 
ten sind. 



Im allgemelnen fiigt man, bezogen auf feste Vfeschmittelbe- 
-standteile, 0,2 bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.$ an 
25 den Copolymerisaten zu. 

Elne weitere M5gllchkeit der Anwendung der Copolymerisate 
mlt der glelchen Zielsetzung zur Verhlnderung der Ver- 
grauung von welBem Waschgut aus Synthesefaser ergibt 
30 slch aus folgendem: 

Setzt man beispielsweise die erfindungsgemSfi zu verwenden- 
den Verbindungen im letzten SpUlbad eines Waschmaschlnen- 
cyclus zu, wobel der Zusatz entweder zusammen mit einem 
33 an dleser Stelle Ublicherweise angewendeten WSschewelch- 
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20 



'spaier erfolgen kann (Beisplel 18) Oder, falls eln Welch- 
spaier nlcht erwUnscht 1st, allein anstelle des Welch- 
spaiers (Beisplel 15), so bewlrkt der zusammen mlt dem 
Welchspfiler Oder allein aufziehende erf IndungsgemSBe Ver- 
grauungslnhlbltor, dafi die wasche belm nSchsten Wasch- 
cyclus welt wenlger anschmutzt als ohne den Vergrauungs- 
Inhlbltor. Die als Stand der Technlk geltenden substitu- 
lerten Celluloseether bewlrken allein elngesetzt etwa 
verglelchbare Effekte, ;Jedoch zusammen mlt dem Welch- 
macher wlrken sle entweder nlcht Oder sogar anschmutzend, 
da sle mlt dem katlonischen Welchspaimlttel nlcht vertrSg- 
llch slnd, wle die welter unten beschriebenen Belsplele I6 
und 19 zelgen. 

Die nun folgenden Belsplele erlSutern die Erflndung. 
A) PrOfmethoden 

1) Nachwels der vergrauungsinhiblerenden Wlrkung: 



PolyesterprOfgewebe oder wahlwelse Polyester/Baumwoll- 
-Mlschgewebe wurden zusammen mlt einem Standard-Schmutzge- 
webe elner Relhe von 5 WSschen unterzogen. Das Schmutzge- 
webe wird nach Jeder Wsche erneuert, wobel das Testgewebe 
25 nach Jeder WSsche stSrker anschmutzt. Der WeiBgrad des 

Testgewebes nach der fUnften WSsche dient zur Beurtellung 
des Anschmutzungsgrades, die Werte vrerden durch mehr- 
fache Wlederholung und Hittelwertsblldung geslchert. 



30 
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'Prilf bedingungen : 

WasserhSrte: l6°d 
Plottenmenge: 250 ml 

5 plottenverhSltnis : 1:12,5 

Versuchstemperatur: 35 bis 60 C 

Versuchsdauer: 30 Minuten (mit Aufheizzeit) 

Waschmittelkonzent ration: 5 g/1 

10 In den Beispielen wurde der Vergrauungsinhibitor in einer 
Menge von 1 Gew.2, bezogen auf das Testwaschmittel zuge- 
setzt. Die PrUfgefSBe enthielten jeweils 15 g Testgewebe 
und 5 g Schinutzgewebe. Als Schmutzgewebe diente einmal das 
sog. WKF-Baunwollschmutzgewebe der waschereiforschungsan- 

15 stalt Krefeld, das als Schmutz sowohl Wollfett als auch 
Pignentschmutz enthielt, und zum anderen ein Schmutzge- 
webe, das nur den fettfreien Pigments chmutz der gleichen 
Zusammensetzung enthielt. 

20 Das verwendete Waschmittel hatte folgende Zusammensetzung: 

C^2"All£yl^e"2!olsulfonat: 10 % 

Talgfettalkohol x 11 Ethylenoxid: 5 % 

Seife: 3 % 

25 Na-tripolyphosphat: 30 ? 

Na-perborat (Tetrahydrat ) : 20 % 

Na2S04: 20 % 

Rest; Wasser auf 100 % 

30 Es handelt sich also urn ein mSfiig phosphatreduziertes 
Waschmittel, wie es nach der PhosphathSchstmengenverord- 
nung zum deutschen Waschmittelgesetz seit Oktober 198I 
im Handel anzutreffen ist. 



35 
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2) Nachweis der vergrauungsinhibierenden Wirkung bei 
Verwendung im letzten SpUlbad 

Die PrUfung erfolgt wie unter 1), jedoch wird zwischen den 
5 Waschzyklen neben den bei Methode 1 durchgeftihrten zwei 
Zwischenspttlvorgangen eine 5 Minuten dauernde Behandlung 
mit dem Vergrauungsinhibitor (0,05 g/D bzw. mit einem 
Gemisch aus 0,2 g/1 Weichspfiler und 0,1 g/1 Vergrauungs- 
inhibitor durchgeftthrt. Die Zugabe des Inhibitors zum 
10 Waschmittel entfailt natiirlich bei dieser Prflf methode . 

B) Die Ergebnisse sind aus den nun folgenden Tabellen 
ersichtlich. 
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Tabelle 1 

Vergrauung nach Methode 1, WeiBgrade des Testgewebes nach 
5 waschen, gemessen mit Elrepho (Filter 8) 



K) 



15 



20 



25 



spiel 
Nr. 


VererrauunKsinhibitor 
Polymeres aus 


Schmutz- 
gewebe 
Test- 
gewebe 


WFK 


Pigment 


PES 


PES/Bw 


PES 


PES/Bw 


1 


- 




54,0 


55,0 


69,8 


51,5 


2 


Vinylpyrrolidon (VP) 




56.0 


57,4 


73,1 


65,2 


3 


VP/Vinylacetat 50:50 








73.6 


65,0 




VP /VAC 20:80 




57,5 


57,0 


73,2 


64,8 


5 


VP/VAc 10:90 








75\2 


65,1 


6 


VP/VAc/VMI 12:84: A 




64,5 


60,2 


74,6 


65,6 


7 


VP/VAc/VPy 12:84: 4 




64,2 


59,6 


75,0 


66,3 


8 


VP/VPr/DEAEA 10:86:4 




63,2 


60,1 


74,8 


66,8 


9 


Acetat von 
VC/VAc/DEAEA 13:83:^ 




61,6 


60,0 


73,7 


64,9 


10 


VP/VAc/DMA^lA 16:80:4 




60,4 


60,1 


74, ii 


65,7 


11 - 


VP/VAc/EA/ 

DEAEA 13:73:10:4 




61,1 


60, i» 


74,1 


64,9 


12 


VP/VPr/DEAEA 10:84:6 




63,0 


61,1 


7^,3 


66,6 


13 


Kydroxypropy Imet hy 1- 
cellulose 




77,1 


67,5. 


69,6 


59,1 



Abkiirzungen: 

VP : Vinylpyrrolidon 

VAc: Vinylacetat 

VMI: Vinylmethylimidazol 

VPr: Vinylpropionat 



DEAEA: Diethylaminoethylacrylat 

DMAMA : Dimethylaminoraethylacrylat 

VPy : Vinylpyridin 

VC : N-Vinylcaprolactam 



3S 
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•Vie aus der Tabelle 1 hervorgeht, sind bei fetthaltigem 
Pigmentschmutz (WFK-Schmutzgewebe) die erfindungsgeraSfien 
Beispiele 6 bis 12 deutlich besser im Verhindem der Ver- 
grauung sowohl von Polyester (PES) wie Polyester/Baum- 
5 wollmischgewebe (PES/Bw) als Polyvinylpyrrolidon oder 
dessen Copolymere mit Vinylacetat. Hydroxypropylmethyl- 
cellulose wird allerdings bei diesem Schmutz nicht er- 
reicht. 

10 Bei reinem Pigmentschmutz, also fettfrei, verhalten sich 
die beiden Beispielgruppen 2 bis 5 und 6 bis 12 nahezu 
gleichwertig mit nur geringen Vorteileii ftir die er- 
findungsgemafien Beispiele 6 bis 12, wShrend Hydroxypropyl- 
methylcellulose stark abfSllt. In der Praxis wird man 

S Pigmentschmutz antreff en, der im Pettgehalt zwischen die- 
sen beiden extremen Schmutzgruppen liegt. 

Tabelle 2 

20 Vergrauung nach Methode 2, WeiBgrade des Testgewebes nach 
5 waschen/Nachbehandlungscyclen, gemessen rait Elrepho 
(Filter 8) 



30 



35 



Bei- 

spiel 
Nr. 


Vergr auungs inhib it 0 r 
im Nachbehandlungs- 


Schmutz- 




Pigment 


Kewebe 


PES 


PES/Bw 


PES 


PES/Bw 


bad 


Test- 
Eewebe 




14 






49 


50 


73 


60 


15 


VP/VAc/DMAMA 30:67:3 




77 


55 


78 


66 


16 


Hydroxypropylmethyl- 
cellulose 




79 


61. 


68 


59 


17 


DMDSACl 




54 


52 


73 


61 


18 


Bsp.lS+DMDSACl 




78 


65 


77 


68 


19 


KPMC / DMDSACl 




65 


50 


68 


61 
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1 

rdbkOrzungen: 

DMDSACl: Dimethyldistearylanmioniumchlorid 
HPMC : Hydroxypropylmethylcellulose 

5 Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, ergibt ein Beispiel der er- 
findungsgemafien Verbindungen bei fettreichem Pigment- 
schmutz (WFK-Schmutzgewebe) fast so gute vergrauungs- 
inhibierende Wirkung wie HPMC, wenn man sie im Nachbe- 
handlungsbad entsprechend dem letzten Spulgang einer 

10 Waschmaschine einsetzt, bei reinem Pigmentschmutz ist 
sie sogar Uberlegen. Die tiberlegenheit der erfindungs- 
gemSfien Verbindungen wird ganz offenbar, wenn die ver- 
grauungs inhibit ore n im letzten Spulbad ziisammen mit 
einem kationaktiven Weichspaimittel eingesetzt werden, 

IS unabhSngig von der Schmutzart. 
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